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(57) Abstract 

The invention relates to a high-temperature fuel cell (2) with a cathode (6) comprising at least one first layer (12) xor^aining 30-60 
wt % of a first electrolyte made of zirconium oxide (Z1O2) and at least an amount of scandium oxide (SC2O3), thereby prt>v«UngJiigu. 
ionic conductivity for said cathode (6). Ionic conductivity is substantially preserved independently of operating time (t). 

(57) Zusammenfassung 

Bei der vorliegenden Hochtemperatur-Brennstoffzelle (2) mit einer Kathode (6), die wenigstens eine erste Lage (12) umfaBt, enthait 
die erste Laee (12) 30 bis 60 Gew.-% eines ersten Elektrolyten aus Zirkoniumoxid Z1O2 und aus mindestens einem Anteil ScanaMumoxia 
Sc 2 0 3 . Durch diese MaBnahme wird eine hohe ionische Leitfahigkeit fur die Kathode (6) erreicht. AuBerdem bleibt die ton.sche Leitfah.gkeit 
in Abhangigkeit von der Betriebsdauer t im wesentlichen erhalten. 
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Beschreibung 

HOCHTEMPERATUR-BRENNST0FFZELLE MIT VERBUNDSTOFF-KATHODE 

5 Die Erfindung bezieht sich auf eine Hochtemperatur-Brenn- 
stof f zelle . 

Es ist bekannt, dafi bei der Elektrolyse von Wasser die Was- 
sermolekule durch elektrischen Strom in Wasserstoff H 2 und 

10 Sauerstoff 0 2 zerlegt werden. In einer Brennstoff zelle lauft 
dieser Vorgang in umgekehrter Richtung ab. Durch eine elek- 
trochemische Verbindung von Wasserstoff H 2 und Sauerstoff 0 2 
zu Wasser entsteht elektrischer Strom mit hohem Wirkungsgrad 
und, wenn als Brenngas reiner Wasserstoff H 2 eingesetzt wird, 

15 ohne Emission von Schadstoffen und Kohlendioxid C0 2 . Auch mit 
technischen Brenngasen, beispielsweise Erdgas oder Kohlegas, 
und mit Luft (die zusatzlich mit Sauerstoff 0 2 angereichert 
sein kann) anstelle von reinem Sauerstoff 0 2 erzeugt eine 
Brennstoff zelle deutlich weniger Schadstoffe und weniger Koh- 

20 lendioxid C0 2 als andere Energieerzeuger, die mit fossilen 
Energietragern arbeiten. Die technische Umsetzung des Prin- 
zips der Brennstoff zelle hat zu unterschiedlichen Losungen, 
und zwar mit verschiedenart igen Elektrolyten und mit Be- 
triebstemperaturen T zwischen 80 °C und 1000 °C, gef iihrt . 

25 ' " 

In Abhangigkeit von ihrer Betriebstemperatur T werden die 
Brennstoff zellen in Nieder- , Mittel- und Hochtemperatur- 
Brennstof f zellen eingeteilt, die sich wiederum durch ver- 
schiedene technische Ausf uhrungsf ormen unterscheiden . 
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Bei dem aus einer Vielzahl von Hochtemperatur-Brennstof f zel - 
len sich zusammenset zenden Hochtemperatur-Brennstof fzellen- 
stapel (in der Fachliteratur wird ein Brennstof f zellenstapel 
auch "Stack" genannt) liegen unter einer oberen Verbundlei- 
5 terplatte, welche den Hochtemperatur-Brennstof f zellenstapel- 
abdeckt, der Reihenfolge nach wenigstens eine Schutzschicht , 
eine Kontaktschicht , eine Elektrolyt-Elektroden-Einheit , eine 
weitere Kontaktschicht, eine weitere Verbundleiterplatte usw. 

10 Die Elektrolyt-Elektroden-Einheit umfaSt dabei zwei Elektro- 
den und einen zwischen den beiden Elektroden angeordneten als 
Membran ausgefiihrten Festelektrolyten . Dabei bilden jeweils 
eine zwischen benachbarten Verbundleiterplatten liegende 
Elektrolyt-Elektroden-Einheit mit den beidseitig an der Elek- 

15 trolyt-Elektroden-Einheit unmittelbar anliegenden Kontakt- 
schichten eine Hochtemperatur-Brennstof fzelle , zu der auch 
noch die an den Kontaktschichten anliegenden Seiten jeder der 
beiden Verbundleiterplatten gehoren. Dieser Typ und weitere 
Brennstof fzellen-Typen sind beispielsweise aus dem "Fuel Cell 

20 Handbook" von A. J. Appleby und F. R. Foulkes, 1989, Seiten 
44 0 bis 4 54, bekannt . 

Die Leistungsf ahigkeit der Elektroden der Elektrolyt-Elektro- 
den-Einheit der Hochtemperatur-Brennstof fzelle ist mitbestim- 

2 5 mend fur den Wirkungsgrad der gesamten Hochtemperatur-Brenn- 

stof fzelle. Wesentliche Parameter sind dabei die Geschwindig- 
keit der Umwandlung des jeweiligen Betriebsmittels in Elek- 
tronen, Ionen und Reaktionsprodukte bei der elektrochemischen 
Reaktion, die Geschwindigkeit des Transportes des Betriebs- 

3 0 mittels zum Ort der elektrochemischen Reaktion sowie die 

Leitf ahigkeit fur Elektronen und Ionen, die fur den Ablauf 
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der elektrochemischen Reaktion erforderlich sind. Die erfor- 
derliche Elektronenleitf ahigkeit der Anode wird in der Regel 
durch ein sogenanntes „ Cermet" erreicht, das ein Gerust aus 
Metallkornern (zum Beispiel Nickel Ni) enthalt und durch ein 
5 geeignetes Fullmaterial auch eine Ionenleitf ahigkeit auf- 
weist. Bei der Kathode wird im allgemeinen eine elektronen- 
leitf ahige Keramik verwendet, die ebenfalls auch ionenleitf a- 
hig ist. Fur die Ionenleitf ahigkeit der Struktur enthalten 
die beiden Elektroden und die Membran jeweils einen entspre- 
10 chenden Elektrolyten . 

Ein wesentliches Problem besteht im Erreichen einer ausrei- 
chenden Ionenleitf ahigkeit im Werkstoff der jeweiligen Elek- 
trode. AuSerdem muS diese Ionenleitf ahigkeit uber die gesamte 
15 Betriebsdauer t der Hochtemperatur-Brennstof f zelle zur Verfii- 
gung stehen. Urn dies zu erreichen wird bei einer als Kathode 
ausgefuhrten Elektrode ein Elektrolyt einem elektrisch lei- 
tenden Grundwerkstof f beigemischt. Als Grundwerkstof f kann 
beispielsweise ein Lant hans t ront iummanganat La x SryMn0 3 verwen- 

2 0 det we r den. 

Bei den aus dem Stand der Technik bekannten Kathoden besteht 
der Elektrolyt der Kathode aus einem Zirkoniumdioxid Zr0 2/ 
dem ein Anteil von Yttriumoxid Y 2 0 3 beigemischt ist. Enthalt 
25 der Elektrolyt Zirkoniumdioxid Zr0 2 mit einer Beimischung von 
8 Mol-% Yttriumoxid Y 2 O a , so weist die Kathode bei einer Be- 
triebstemperatur T von angenahert 850 °C einen Wert von unge- 
fahr 13,3 Qcm fur den ionischen Widerstand auf . Bei einer 
Betriebsdauer t von uber 1000 Stunden verschlechtert sich 

3 0 dieser Wert fur die ionische Leitf ahigkeit der Kathode auf 22 
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Qcm. Wird dem Zirkoniumdioxid 2r0 2 ein Anteil von 10 Mol-% 
Yttriumoxid Y 2 0 3 beigemischt, so hat die Kathode einen hohe- 
ren Wert von angenahert 17,3 Qcm fur den ionischen Wider- 
stand. Allerdings zeigt dieser Werkstoff fur die Elektrode 
5 bei der Betriebstemperatur T von angenahert 850 °C in Abhan- 
gigkeit von der Betriebsdauer t kein Alterungsverhalten, d.h. 
im wesentlichen keine Verschlechterung des Wertes fur den 
elektrischen Widerstand und damit auch des Wertes fur die io- 
nische Leitf ahigkeit der Kathode. 

10 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine .Hochtem- 
peratur-Brennstof f zelle mit einer Kathode anzugeben, die eine 
hohe ionische Leitf ahigkeit fur die Kathode aufweist und eine 
Verschlechterung der Leitf ahigkeit fur die Kathode mit einer 
15 zunehmenden Betriebsdauer t weitgehend vermeidet. 

Diese Aufgabe wird gemaS der Erfindung durch eine Hochtempe- 
ratur-Brennstof f zelle mit einer Kathode gelost, die wenig- . 
stens eine erste Lage umfaSt, die 30 bis 60 Gew.-% eines er- 
2 0 sten Elektrolyten enthalt und der erste Elektrolyt Zirkoniu- 
moxid Zr0 2 mit einem Anteil Scandiumoxid Sc 2 0 3 enthalt. 

Wird Scandiumoxid Sc 2 0 3 im ersten Elektrolyten der Kathode 
anstelle von Yttriumoxid Y 2 0 3 verwendet, so wird der Wert fur 

2 5 den elektrischen Widerstand der Kathode gegenuber den aus dem 

Stand der Techriik bekannten Kathoden wesentlich verringert 
(zum Beispiel halbiert) . Damit wird zugleich die ionische 
Leitf ahigkeit wenigstens verdoppelt. AuSerdem bleibt die io- 
nische Leitf ahigkeit in Abhangigkeit von der Betriebsdauer t 

3 0 im wesentlichen erhalten. 
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Vorzugsweise sind 8 bis 13 Mol-% Scandiumoxid Sc 2 0 3 im ersten 
Elektrolyten enthalten. 

Insbesondere konnen 9 bis 11 Mol-% Scandiumoxid Sc 2 0 3 im er- 
5 sten Elektrolyten enthalten enthalten sein. Dieser verwendete 
Bereich fur das Scandiumoxid Sc 2 0 3 hat sich experimental 1 am 
giinstigsten fur die Verbesserung der ionischen Leitf ahigkeit 
der Kathode erwiesen. 

10 In einer weiteren Ausgestaltung sind angenahert 10 Mol-% 

Scandiumoxid Sc 2 0 3 im ersten Elektrolyten enthalten. Bei ei- 
ner Betriebstemperatur T von angenahert 850 °C hat der ioni- 
sche Widerstand einen Wert von ungefahr 6,2 ficm. Der Ver- 
gleich mit einem Elektrolyten, der 10 Mol-% Yttriumoxid Y 2 0 3 

15 anstelle von Scandiumoxid Sc 2 0 3 enthalt und einen ionischen 
Widerstand von angenahert 17,3 Qcm aufweist, zeigt, daS der 
ionische Widerstand bei der Verwendung von 10 Mol-% Scandiu- 
moxid Sc 2 0 3 wenigstens urn einen Faktor 2 verringert wird. Der 
Scandiumoxid Sc 2 0 3 enthaltende erste Elektrolyt weist in Ab- 

2 0 hangigkeit von der Betriebsdauer t im wesentlichen keine Er- 
hohung des ionischen Widerstandes auf . Damit ist der Wert fur 
die ionische Leitf ahigkeit gegenuber den aus dem Stand der 
Technik bekannten Kathoden urn wenigstens den Faktor 2 verbes- 
sert . 



25 



Vorzugsweise ist 40 bis 70 % eines Lanthanstrontiummanganat 
La x Sr y Mn0 3 in der ersten Lage enthalten. Das Lanthanstrontium- 
manganat La x Sr y Mn0 3 ist der elektrisch leitende Grundwerkstof f 
zum Beimischen des ersten Elektrolyten. 



30 
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Insbesondere kann das Lanthanstrontiummanganat Iia x Sr y Mn0 3 un- 
terstochiometrisch sein, d.h. die Summe aus x und y ist klei- 
ner 1. Durch den Einsatz von unterstochiometrischem Lanthan- 
strontiummanganat La x SryMn0 3 wird die Bildung von Lanthanzir- 
5 konat weitgehend vermieden und dadurch eine Verschlechterung 
der ionischen Leitf ahigkeit verhindert . 

In einer weiteren Ausgestaltung ist fur das Lanthanstrontium- 
manganat La x SryMn0 3 x etwa gleich 0,78 und y etwa gleich 0,2. 
10 Diese Werte fur x und y haben sich in der Praxis bewahrt . 

Vorzugsweise ist bis zu 1 Mol-% Aluminiumoxid A1 2 0 3 im Elek- 
troiyten enthalten. Scandium Sc weist nahezu den gleichen Io- 
nenradius wie Zirkonium Zr auf, was zu einer geringen Gitter- 
15 verzerrung und demzufolge zu einer ausreichenden Ionenleitfa- 
higkeit fiihrt. Die Stabilitat dieser Struktur wird durch die 
Zugabe von Aluminiumoxid A1 2 0 3 noch weiter erhoht . 

In einer weiteren Ausgestaltung umfafit die Kathode eine zwei- 
2 0 te Lage aus unterstochiometrischem Lanthanstrontiummanganat 
La x Sr y Mn0 3 , die auf einer Seite der ersten Lage angeordnet 
ist. Diese zweite Lage fordert das Abgreifen des elektrischen 
Stomes I aus der Hochtemperatur-Brennstof fzelle . 

2 5 Wie bereits erwahnt, enthalt die Hochtemperatur-Brennstof f- 

zeile ublicherweise eine Elektrolyt-Elektroden-Einheit , die 
die Kathode, eine Anode und eine zwischen den beiden angeord- 
ne^e Membran umfafit. Vorzugsweise enthalt die Membran Zirko- 
niumoxid Zr0 2 mit einem Anteil von 8 bis 13 Mol-% Scandiu- 

3 0 moxid Sc 2 0 3 . Die Membran der Elektrolyt-Elektroden-Einheit, 

miz anderen Worten der Werkstoff am Ort der elektrochemischen 
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Reaktion, enthalt vorzugsweise dieselben Komponenten wie der 
ers-te Elektrolyt der Kathode. Dadurch wird die ionische Leit- 
fahigkeit der Membran zusatzlich verbessert und zudem der 
thermische Ausdehnungskoef f izient an denjenigen des Werkstof- 
f es der Kathode angepaSt . 

Insbesondere kann die Anode 40 bis 70 Gew.-% Nickel Ni und 30 
bis 60 Gew.-% eines zweiten Elektrolyten enthalten, der Zir- 
koniumoxid Zr0 2 mit einem Anteil von 8 bis 13 Mol-% Scandiu- 
moxid Sc 2 0 3 enthalt. Dadurch wird die ionische Leit f ahigkeit 
der Anode gegeniiber den aus dem Stand der Technik bekannten 
Anoden verbessert. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen sind in den Unteranspru- 
chen beschrieben. 

Zum besseren Verstandnis der Erfindung und ihrer Weiterbil- 
dungen wird ein Ausf iihrungsbeispiel anhand einer Figur, die 
einen schematischen Ausschnitt aus einer Hochtemperatur- 
Brennstof f zelle darstellt, erlautert . 

GemaS der FIG umfafit eine Hochtemperatur-Brennstoff zelle 2 
eine Festelektrolyt-Elektroden-Einheit (Einhei't 4) . Die Ein- 
heit 4 besteht aus einer Kathode 6, einer Membran 8 und einer 
Anode 10, die in dieser Reihenfolge iibereinander oder unter- 
einander angeordnet sind. Die Einheit 4 ist zwischen zwei 
nicht naher dargestellten Verbundleiterplatten zum Versorgen 
der Einheit 4 mit Betriebsmitteln angeordnet. 

Die Kathode 6 umfa£t eine erste 12 und eine zweite Lage 14, 
wobei die erste Lage 12 auf der Membran 8 angeordnet ist. Die 
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erste Lage 12 der Kathode 6 besteht aus 30 bis 60 Gew. - % ei- 
nes ersten Elektrolyten und 40 bis 70 Gew.-% eines Lanthan- 
s t ront iummanganat s La x Sr y Mn0 3 handelsiiblicher Reinheit . Dabei 
enthalt der erste Elektrolyt Zirkoniumoxid Zr0 2 mit einem An- 
5 teil von 8 bis 13 Mol-% Scandiumoxid Sc 2 0 3 . 

Vorzugsweise betragt der Anteil an Scandiumoxid Sc 2 0 3 im er- 
sten Elektrolyten 9 bis 11 Mol-%, insbesondere angenahert 10 
Mol-% . 

10 

Lanthanzirkonat im ersten Elektrolyten kann zu einer Ver- 
schlechterung der ionischen Leitf ahigkeit der Kathode 6 fuh- 
ren. Die Bildung von Lanthanzirkonat wird jedoch weitgehend 
vermieden, indem unterstochiometrisches Lan t bans t ront iumman - 
15 ganat La x SryMn0 3 verwendet ist, d.h. die Summe aus x und y ist 
kleiner 1. Vorzugsweise ist x gleich 0,78 und y gleich 0,2. 
Aufierdem ist dem ersten Elektrolyten der Kathode 6 zum Stabi- 
lisieren der Gitterstruktur 1 Mol-% Aluminiumoxid Al 2 0 3 bei- 
gemischt . 

20 

Der Wert fur die Dicke der ersten Lage 12 der Kathode 6 be- 
tragt 35 \im (allgemeiner : zwischen 5 und 50 jam) . Durch diese 
MaSnahme ist eine ausreichende elektrochemische Aktivitat der 
Kathode 6 und damit der gesamten Hochtemperatur-Brennstof f - 
25 zelle 2 bei Betriebstemperaturen T zwischen 750 und 850 °C 
gewahrleistet . 

Die auf der ersten Lage 12 angeordnete zweite Lage 14 besteht 
aus einem Lanthanst ront iummanganat La x SryMn0 3 . Der Wert fur 
3 0 die Dicke der zweiten Lage 14 betragt wenigstens 15 urn. Diese 
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kann aber auch bis zu 100 jam dick sein. Dadurch wird eine 
ausreichende elektrische Leitf ahigkeit der Kathode 6 er- 
reicht . 

5 Die Membran 8, die zwischen der Kathode 6 und der Anode 10 
angeordnet ist, besteht aus einem Zirkoniumoxid Zr0 2 mit ei- 
nem Anteil von 8 bis 13 Mol-% Scandiumoxid Sc 2 0 3 . Die Membran 
8 der Einheit 4, d.h. der Werkstoff am Ort der elektrochemi- 
schen Reaktion, besteht vorzugsweise aus denselben Komponen- 

10 ten wie der erste Elektrolyt der Kathode 6, moglicherweise in 
etwas veranderten Konzentrationen . Dadurch ist die ionische 
Leitf ahigkeit der Membran 8 gegenuber den aus dem Stand der 
Technik bekannten Membranen verbessert und zudem der thermi- 
sche Ausdehnungskoef f izient an denjenigen des Werkstoff es der 

15 Kathode 6 angepaSt . 

Die Anode 10 besteht aus 30 bis 60 Gew . - % eines zweiten Elek- 
trolyten und 4 0 bis 7 0 Gew.-% Nickel Ni , wobei der zweite 
Elektrolyt Zirkoniumoxid Zr0 2 mit einem Anteil von 8 bis 13 
20 Mol-% Scandiumoxid Sc 2 0 3 enthalt. Durch diese MaSnahme wird 
auch die ionische Leitf ahigkeit der Anode 10 der Einheit 4 
gegenuber den aus dem Stand der Technik bekannten Anoden ver- 
bessert . 

2 5 Durch die Verwendung von Scandiumoxid Sc 2 0 3 im erst en Elek- 

trolyten der ersten Lage 12 der Kathode 6 anstelle von Yttri- 
umoxid Y 2 0 3 wird der ionische Widerstand der Kathode gegen- 
uber den aus dem Stand der Technik bekannten Kathoden wenig- 
stens halbiert. AuSerdem bleibt die ionische Leitf ahigkeit in 

3 0 Abhangigkeit von der Betriebsdauer t der Hochtemperatur- 
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Brennstof f zelle 2 weitgehend konstant, d.h. daS keine Alte- 
rung des ersten Elektrolyten zu beobachten ist. 
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Patentanspruche 

1. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) mit einer Kathode (6), 
die wenigstens eine erste Lage (12) umf aSt , die 30 bis 60 

5 Gew.-% eines ersten Elektrolyten aus Zirkoniumoxid Zr0 2 und 
aus mindestens einem Anteil Scandiumoxid Sc 2 0 3 enthalt. 

2. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch 8 bis 13 Mol-% 

10 Scandiumoxid Sc 2 0 3 im ersten Elektrolyten. 

3. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch 9 bis 11 Mol-% 
Scandiumoxid Sc 2 0 3 im ersten Elektrolyten. 

15 

4. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch angenahert 10 Mol- 
Scandiumoxid Sc 2 0 3 im ersten Elektrolyten. 

20 5. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach einem der vorher- 
gehenden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, da£ 40 bis 70 
Gew.-% eines Lanthanstrontiummanganats La x Sr y Mn0 3 in der er- 
sten Lage (12) enthalten sind. 

25 

6. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach Anspruch 5, 
gekennzeichnet durch eine unterstochio- 
metrische Zusammenset zung des Lanthanstrontiummanganats 
La x Sr y Mn0 3 . 
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7. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach Anspruch 6, 
gekennzeichnet durch Lanthanstrontium- 
manganat La x SryMn0 3 mit x etwa gleich 0,78 und y etwa gleich 
0,2. 

5 

8. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach einem der vorher- 
gehenden Anspruche, 

gekennzeichnet durch einen Anteil bis zu 1 
Mol-% Aluminiumoxid Al 2 0 3 im ersten Elektrolyten . 

10 

9. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach einem der vorher- 
gehenden Anspruche, 

gekennzeichnet durch einen Wert zwischen 5 
und 5 0 (am fur die Dicke der ersten Lage (12) . 

15 

10. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach einem der Anspru- 
che 1 bis 8, 

gekennzeichnet durch einen Wert von ange- 
nahert 3 5 Jim fur die Dicke der ersten Lage (12) . 

20 

11. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach einem der vorher- 
gehenden Anspruche, 

gekennzeichnet durch eine zweite Lage (14) 
aus unterstochiometrischem Lanthanstrontiummanganat 

2 5 La x Sr y Mn0 3 , die auf einer Seite der ersten Lage (12) der Ka- 

thode (4) angeordnet ist. 

12. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach Anspruch 11, 
gekennzeichnet durch eine untere Grenze 

3 0 von 10 urn fur die Dicke der zweiten Lage (14) . 
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13. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach einem der vorher- 
gehenden Anspruche, 

gekennzeichnet durch eine Einheit (4) , die 
die Kathode (6), eine Anode (10) und eine zwischen den beiden 
5 (6,10) angeordnete Membran (8) umfafit, die Zirkoniumoxid Zr0 2 
mit einem Anteil von 8 bis 13 Mol-% Scandiumoxid Sc 2 0 3 ent- 
halt . 

14. Hochtemperatur-Brennstof f zelle (2) nach Anspruch 13, 

10 dadurch gekennzeichnet, dafi die Anode 
(10) 30 bis 50 Gew.-% Nickel Ni und 30 bis 60 Gew.-% eines 
zweiten Elektrolyten enthalt, der Zirkoniumoxid Zr0 2 mit ei- 
nem Anteil von 8 bis 13 Mol% Scandiumoxid Sc 2 0 3 enthalt. 
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